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論文内容要旨
 第1章序論
 NaphtholやHydroxyquinolineに代表される芳香族酸の光励起による励起状態プロトン移動反応(ESPT)
 は最も基本的な化学反応の一つである。これまでに,反応速度,或いは励起状態動力学が吸収・発光ス
 ペクトルの観測や時間分解分光などにより広く研究されてきたが,ESPTの反応性を左右するであろう溶
 質・溶媒間の水素結合構造については,溶液における分子の熱運動のため詳細な情報は殆ど得られてい
 ない。一方,超音速ジェット中に生成される水素結合クラスターは数Kの極低温気体であり,特定の溶媒
 和構造を形成しているため,反応前駆体の水素結合構造を決定することが可能となる。このような水素
 結合クラスターの構造を解明する最適な方法は赤外分光である。何故なら(1)OH伸縮振動は水素結合
 を敏感に反映する,(2)量子化学計算との併用により構造決定が容易に行える,からである。
 そこで本研究では,2-naphthol(2NpOH),7-hydroxyquinoline(7HQ)の水素結合クラスターに注目し,
 赤外分光と量子化学計算の併用により電子基底状態での水素結合構造を解明し,更にESPTとの相関を理
 解することを目的とした(第3～5章)。また,水素結合をより深く理解することを目的として,電子励起
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 状態でのOH伸縮振動の観測のための新規な分光法の開発(第6章),及びOH伸縮振動のバンド幅の観測に
 よる振動励起状態の動力学の考察(第7章)も行った。
 第2章研究手法
 超音速ジェット中に生成される水素結合クラスターの赤外スペクトルの測定は,IR-UV二重共鳴分光法
 を用いて行った。この方法は,赤外光での振動励起による零点準位の分布の減少を,紫外光励起による
 S1からの蛍光量の減少として測定するポピュレーションラベリングの一種であり,特定クラスター種の
 赤外スペクトルを極めて高感度に測定することが可能である。クラスターの帰属,分離は,レーザー誘
 起蛍光(LIF),スペクトラルホールバーニング,赤外ホールバーニングの各分光法を,また励起状態プ
 ロトン移動反応の観測には分散蛍光分光法を用いた。クラスターの構造解析の際には,量子化学計算
 (abinitio法,密度汎関数法)を用いて,構.造最適化及び基準振動解析を行った。
 第3章2-naphthol一(H,0),クラスターの赤外分光による構造解析
 2NpOHは芳香環に対するOH基の配向の相違によりcis体,trans体の回転異性体が存在する。これらの
 OH伸縮振動を観測すると,cis体で3651cm4,trans体で3658cm'エであり,abinitio計算との比較によりSl-SO
 遷移LIFスペクトルの000バンドの帰属を再検証した。
 図1にcls-2NpOH一(H20)、心の赤外スペクトルを示す。クラスターサイズの増加と共に低波数シフトするバ
 ンド群と,シフトが殆ど見られない3700cm'!付近のバンド群が観測され,前者を水素結合したOH伸縮振
 動,後者を水素結合に関与していないOH伸縮振動と各々帰属した。これらのスペクトルとabinltio計算に
 よる基準振動解析の結果との比較により,cis-2NpOH一(H20)1は2NpOHがプロトン供与体,H20が受容体で
 ある構造,cis-2NpOH一(H20)、,,は水素結合を介した環状構造であると結論した。Trans体についても同様の
 結論を得た。2NpOH一(H20)、は三次元立体構造であるice(1)構造であり,二個のH20がダブルプロトン供与
 体として振舞っていることが明らかになった。
 第4章7-hydroxyquinoline一(H、O),クラスターの赤外分光による構造解析
 7HQ一(H20)1については,srS。遷移LIFスペクトルに30242,30386cm'1のバンドを観測し,これらを水素
 結合構造の異なる異性体(A),(B)と帰属した。(A),(B)の赤外スペクトルとabhlltio計算による基準振動解
 析の結果との比較により,図2に示す様に,(A)が7HQのOH基がプロトン供与体としてH20と水素結合し
 ている「OH-0構造」,(B)が7HQのN原子がプロトン受容体としてH20と水素結合している「oH-N構造」
 であることが明らかになった。
 7HQ一(H20)2,3については,赤外スペクトルとablnitlo計算による基準振動解析,2NpOH一(H20)2,3の赤外ス
 ペクトルとの比較により,図2に示す様に,H、0二量体(又は三量体)が7HQのOH基,N原子と水素結合
 している「bridge構造」であることを明らかにした。
 第5章7-hydroxyquinoline一(CH,OH)。クラスターの水素結合構造及びプロトン移動反応の研究
 7HQ一(CH30H)1の構造については,赤外スペクトルの観測とDFT計算の結果により,7HQ一(H20)1と同様
 に,「OH-0構造」と「OH-N構造」の二種類の構造異性体が存在することが明らかになった。7HQ一
 (CH30H)2のについては,まずDFT計算による最適化構造として,図3に示す様に直鎖型のCH30H二量体が
 7HQのOH基,N原子と水素結合する「bridge構造」と,7HQのoH基と二つのcH30HのOH基とが互いに水
 素結合している「rlng構造」の二種類を得た。図4に実測の赤外スペクトルとDFT計算による「bridge構造」
 と「ring構造」のスペクトルを示す。これらを比較すると,「bridge構造」のスペクトルが「ring構造」の
 もよりも実測のスペクトルを良く再現している。従って,7HQ一(CH30H)、は「bridge構造」であると結論し
 た。7HQ一(CH30H)3についても同様の考察を行い,「brldge構造」であると結論した。
 図5(a),(b)に7HQ一(CH30H)2,3のOo。バンド励起による分散蛍光スペクトルを示す。(a)のスペクトルには紫
 外発光のみが観測されたのに対して,(b)のスペクトルには紫外発光に加えて可視域の発光が観測された。
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 この可視発光はESPTの反応生成物であるketo体からのものであり,7HQ一(CH30H)3でESPT反応が起こるこ
 とが明らかになった。更に図5(c)に示した7HQ一(CH30H),の振電バンド励起による分散蛍光スペクトルには,
 Oo、1バンド励起のものよりも二倍の可視光強度が得られ,S1での振動励起により反応が促進されることが明
 らかになった。
 7HQ一(CH30H)3の水素結合構造は,先に述べたように赤外スペクトルの観測により「bridge構造」である。
 従ってこのクラスターのESPTは,図6に示すように「プロトンリレー」の形式で協奏的に起こると結論し
 た。
 第6章IRlnducedPredissociationSpectroscopyによる電子励起状態水素結合クラスターのOH伸縮振動
 の観測
 S1における芳香族酸水素結合クラスターのOH伸縮振動の観測は,ESPT反応とOH伸縮振動とのモード
 間結合の可能性と言う観点からその解明が急がれていたが,汎用性のある分光法が少ないためその報告
 例には限りがあった。そこで本研究では,S1における赤外分光として,あらゆる水素結合クラスターに適
 用可能で,尚かつ高感度である「IRInducedPredissociationSpectroscopy(mPDS)」を新たに開発し,それ
 を2NpOH水素結合クラスターに適用してOH伸縮振動の観測を行った。IRPDSは振動励起による前期解離
 を用いる分光法であり,background-freeの赤外スペクトルが測定可能となるため,従来の分光法に対して
 !0倍以上のSIN比の向上を達成した。
 第7章2-naphthol水素結合クラスターのOH伸縮振動のバンド幅の観測
 2NpOH一(solvent)1(solvent=H,O,CH30H,NH3,piperidine)のS。でのOH伸縮振動を観測し,そのバンド幅か
 ら振動励起状態動力学の考察を行った。2NpOH側の水素結合しているOH伸縮振動は,溶媒分子のプロト
 ン親和力の増大,即ち水素結合エネルギーの増大と共に,振動数の低波数シフト,バンド幅が増大する
 ことが明らかになった。バンド幅の広がりの由来,及び動力学について以下のように結論した。(1)溶
 媒分子がH、0,CH、OH,NH3の場合,振動緩和速度がバンド幅を決定しており,その速度はOH伸縮振動と
 熱浴との非調和相互作用の大きさに依存する。(2)溶媒分子がpiperidineの場合,緩和による均一幅では
 なく,OH伸縮振動とフェルミ共鳴によって出現した複数のバンドが各々熱浴と相互作用し,それらが重
 なり合った包絡線である。
 第8章総括
 本章では,総括として第3章から第7章の結果と考察のまとめを行った。
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 論文審査の結果の要旨
 松本剛昭提出の論文は,2-Naphthol(2NpOH)及び7-Hydroxyquinoline(7臼Q)に代表される芳香族化合物の
 励起状態におけるプロトン移動についての理解を深める目的で,それらのミクロ溶媒和モデルとなる
 種々んも水素結合クラスターを生成して,赤外・紫外2重共鳴レーザー分光法を用いてそれらの振動分
 光計測を行い,量子化学理論計算解析を併用して分子間結合構造を解明し,ミクロ溶媒和構造とプロト
 ン移動の相関を考察した結果を主な内容としたものである。
 第1章は序論,第2章は実験手段として用いた各種レーザー分光法の詳細を述べている。
 第3章では,2NpOHの水和クラスター,2NpOH一(H20).,n=0-5,の構造解析結果を示している。OH
 伸縮振動領域の観測とabinhjo計算による解析から,n=2,3は環状構造,n=5は3次元立体構造の一つ
 であるice(1)型構造を持つことなどを明らかにした。
 第4章では7HQの水和構造を前章と同様な方法で解析した結果を示している。7HQ一(H,0)、に2つの異
 性体の存在を発見し,それが,7HQのOH基がプロトン供与する「OH-0構造」と7HQのN位がプロ
 トン受容する「OH-N構造」であること,及び7HQ一(H20)2,3はいずれも水クラスターが7HQのN位と
 OH基の間に結合した「bridge構造」であることを示した。
 第5章では7HQのメタノールクラスター構造を前章と同様な方法で解析した結果を示すとともに,電
 子励起状態プロトン移動の証拠である可視発光がクラスターサイズ依存性を持つことを見出した結果を
 示している。水和構造と同様に7HQ一(H20)2,3はいずれも「bridge構造」であること,プロトン移動はn=
 3以上で発生することを明らかにして,その移動機構として「プロトンリレー」による協奏過程の可能性
 を示した。
 第6章では,電子励起状態におけるクラスター赤外分光法として新規開発したIRPDS法について,そ
 の特徴と2NpOH水和クラスターへの適用例を示した。
 第7章では,水素結合クラスターのOH伸縮赤外遷移のスペクトル幅の原因を分析した結果をについ
 て述べている。
 以上のように,松本剛昭提出の論文は,電子励起状態におけるプロトン移動過程の分子レベルにおけ
 るメカニズムの理解を深めることに寄与しており,同人が自立して研究活動を行うこちに必要な高度の
 研究能力と学識を有することを示している。従って,松本剛昭提出の博士論文は博士(理学)の学位論
 文として合格と認める。
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